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Verfahren zur Gewfnnung von wasserfreieroder waitQfihend wasserfreier Ameisensaure 


Die vorUegende Eifindung betrifft ein neuas 
Verfahren zur Gewinnung von wasserfraiar oder 
waitgahand waaaerfraiar Amaiaansaura durch 
Hydrolyse von Mathylf ormiat 

Aus tUHmanns EnzyklopSdia dar Technischen 5 
Chamiai, 4. Auflage, Band 7. Satte ZBB, ist as 
bekannt Ameisanaaure durch Addolysa von 
Fomnanrijd mit SchwefeKsdure harzustallan. Dia- 
sas Im gro&tachnischen Ma&stab auageubte 
Verfehren hat Jedoch dan Nachteii, da& man 10 
hiarbei atochiometriache Mangan an Ammoni- 
umauffatalaZwangsanfall erhdh. 

Trotz diases Nachtaiis hat die abanfalls 
bakannte (Uilmann cit, Sehe 366) auf dan arsten 
Blick wesentlich gunatiger erschalnende Hydro- IS 
tyaa von Methyiformiat 

HCOOCH, + H2O ^ ' HCOOH + CHjOH 

biaher kainen Eingang m die Techmk gefunden, 20 
und zwar hauptsSchlich wegen dar hohen 
Gaachwindigkait dar RQckveresterung, welche 
durch die katelytisch wirkende starke Ameisen- 
sdura bedlngt wird. Zwar kann man dte 
Ruckveraaterung nach dam speziellen Dastiffa- 25 
tionaverfahren der DE-PS 24 (77 157 waitgahand 
untardrucken, jedoch erfordert dieses Verfahren 
etwa 7 bis 8 1 Dampf pro Tonne Ameisensaure, 
so daS as alletn aus diasam Grunda wirtschaft- 
lich kaum mehr in Betracht kommt. Au&erdem ^ 
erhdtt man nur das AineiS6nsfiure/Wasa8r-Azeo> 
trap, also iedigfich eine rund 75gew.'%lga 
Saure. fur die im Gagen^tz zur reinen oder 
hochkonzentrierten Saure nur wenig Bedarf 
besteht 35 

Waiterhin ist es aus der DE-OS 2744313 
bekannt die Hydrolyse das Mathyffonniates in 
Gagenwartvon etwa stochiometriachan Mengen 
einer Base wie baispielswaise 1-n-Pentyflmlda- 
zoi vorzunehman. Hiarbei entsteht ain Addukt 40 
aus Baae und Ameiaanaaurar von wetehem sich 
die ubrfgan Reaktionspartnar {Mathytformiat, 
Methano], Waaser) dest'Ilativ leicht abtrennen 
lessen, wonach man die wasserfreie oder 
waitgahand waasarfraia AmelaensSure In einem 45 
weiteren Verfahransschritt von dam Addukt 
abdestilllart Da das Addukt verhaltnisma&ig 
stabil ist, bedarf as zu aeinar Spahung relativ 
acharfer Dastifiationsbedingunoen. Wendet man 
hiantu hdhare Temperaturan an, ao bilden sich SO 
unarwunschta Zersatzungsprodukta, welche die 
Ameisensiure auch in Spursn val^Fa^ben, und 
wann man die Spaltung be! stark varmlndertem 
Dnick vomlmmt variauft die Destination zu 
langaam. S5 

Famer ist ea bekannt (DE-OS 2S456S8), 
Carbonaduren, daruntar Ameisensfitare, mit Car- 
bonaduraamiden wie N-Oi-n-butylfonnamid aus 
ihren waSrigen Ldsungan zu extrahiaren und die 
Saure aodann daatfllativ von der Extraktphase 60 
abzutnannan. Hlaifier handelt ea aieh Jedoch um 
able fluaaig-ffasaig-Extraktion, die vorzugswebe 


bel relathr ntederen Temparaturen vorgenom- 
men wird und aich deahalb wegen der erfordarii- 
Chan ZwiachenkOhlung nicht hanmonisch in 
einen GesamtprozeB zur Harstallung von Amei- 
sensdure durch Hydrolyse von IMethyiformiat 
sinfugen I2BL 

Nach dam Verfahren der DE-OS 2545730 
schiieBlich gewinnt man Ameisensaure aus ihren 
waBrigen Ljoaungen durch Extraktivdaatillation 
mit N-Formylmorpholin und anschlia&ende de- 
stillathre 2:eriagung der Extraktphase In Amei- 
sensaure und das Extraktionsmhtal. Da man nach 
diasam Verfahren Wasser und Ameisensaure 
verdampfen muB, eignet es sich ebenfalis nicht 
zur wirtschaftlichen Gewinnung der Ameisen- 
siure aus Methyfformiat 

Der vorllegenden Erfindung lag daher die 
Gawrannung wasserfreier oder weitgehend was- 
serfreier Ameisensaure aus Methyfformiat auf 
einem insgesamt tachnisch befriedigendem 
Wege als Auf gabe zugrunde. 

Es wurde gefunden, daB man wasserfreie oder 
weitgehend wasserfreie Ameisensaure durch 
Hydroiyse von Mathyiformiat, erhalt wenn man 
das Verfiahren in elnar Kolonne ausfuhrt, wobei 
man 

a) die Hydrolysa im Mittelteil der Kolonne im 
Gegenstrom von Wasser und Mathylformiat 
vomimmt, 

b] die gebfldete Ameisensaure im unteran Tell 
der Kolonne mittels eines Carfoocisaure- 
amidsderafigemeinen Forme! I 

\ 

N — CO— I 


m der R^ und R^ Alkylgmppen, die auch zu 
einem 5- oder 6gliedngen Ring verfounden 
sein konnen. oder die Cyclbhexylgruppe und 
R3 Wasserstoff oder einen Ci— C«'AIkylreat 
bedeuten, wobei die Summe der C-Atonne in 
den Beaten R^— R' 7-14 betragt extrahiert 
wobei num das Carbonsfiureamid am ume- 
ren Ende des Mittaiteiis der fColonne zugtbt 

c) die hauptsachGch aus Ameisensaure und 
dem Cart^onsfiureamid bestehende Extrakt- 
phase Im unteran Tell der Kolonne destfllathf 
entwaasert oder weitgehend entwSssertr 

d) im oberen TeS der Kolonne das Methanol 
aowie nicht umgeaetztes Methyfformiat 
durch frektiofiierte Desfiliation abtrenm und 

e) aus der wasserfraien oder weitgehend 
waaserfrelen ExtrBktphasa die raine Amel- 
sanaiure bzw. eine konzentrierte wflBrige 
Ameisensiure in elner zwelten ICoionne von 
dem Carbonaaureamid abdestillieft 
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BtxB sehr zweckmaSige und energiesparande 
Ausfuhrungsform dieses Vsifahems bssteht 
darfn, daB man in einem zusatdichan Verfah- 
rensschritt 

e 

f) die wdfirige Amaisensaure, die stch im 
unteren Teil des Mittaiteils der Kolonne 
unterhalb der Zulaufstelte des Methytfor- 
miatsa in flussiger Form ansammelt gam- 
llcb Oder gro&tenteils abzieht und einer 10 
getrennten Extraktionskolonne zufuhrt^ wo 
aie mittala dea Carbonsaureamids i nach den 
Methoden der flussig-fluasig-Extraktion zum 
Tell entwSssert wird, wonach man das 
hleibei ala Raffinatphaae anfailende Wasser is 
zweclun§&igerwel8e wiader in den oberen 
Teil des Mittelteiia der Kolonne zuruclcfuhit 
und die Extralctphaaa, die aus der Ameiaen- 
sfiura^ dam Bctraktionsmittei und einer 
Teilmerrge des der Extraictionakolonne zuge- 20 
fOhrten Wassers besteht, unterhalb der 
Entnahmestelle der wiftrigen AmeisenaSurs 
In den untaren Teil des Mitteltefls der 
Kolonne zuruckfuhrt 

Belde Verfahrensweisan als Bestandteil der 
Gesamtsynthese der AmeisenisauFe seien an- 
hand der Zeichnungen erifiutert 

Wie man aus Rgur 1 eilcennt biidet das durch 
die Merlcmale (a} — (e) gekennzelchnete erfin- 30 
dungsgema&e Grundverfahren, weiches die 
kombinlerte Hydrolyse/Extraktion^/Fraktjonier- 
kolonne (1) and dre AmeisensaurelcolonnB (2) 
umfaBt zusammen nut der Methytformiatsyiv 
these im Reaktor (3) einen geschfossenen 35 
Verbund, in den lediglidi Wasser und Kohlen- 
monoxid eingefuhrt werden und aus welchem 
lediglich reine oder hochkonzentrierte Ameisen- 
siure entnommen wird. Selbstverstandlich fin- 
det auch hier ein gewKser Verbrauch an 40 
Methanol und dem Carbonsaureamid i state wie 
sfe auch in der Amei^nsSurekolonne geringe 
Mengen an Ruckstand bilden, Jedoch kann dies 
unberOoksichtigt b[e3)en« da es das Prina'p des 
VerfahrBn6nichtt>erQhrt. 4S 

HerzBtuck des Verfahrens ist (fie kombinierte 
Hydrolyse/Extraktions/Fraktionier-Kolonne (1 ). 
Diese Kolonne bestaht entsprechend ihren 
Funktionen eus dem unteren Tell (4, im 
folganden ab Extraktionsteil bazeichnet), dem SO 
minleren TeO (5, »Hydrofysetefiff) und dem 
ot>eren Teil (6, vFraktiomerteOf). 

Vofzugsweiae wird die Kolonne bei Normal- 
druck betrieben, wobei man es so einrichtet da& 
die Temperatur Im Kolonnensumpf 150— 175^C, £5' 
am untaren Ende des Hydrolysetells 
am oberan Ende des Hydrolyseteils 75 -90*C 
und am Kopf 31 -3rc betragt Arbeitet man bei 
Untardruck (etwa bis zu 700 mbar at^ut] oder 
bei Oberdruck (etwa bis zu t>ar), so andem SO 
ateh (iese Temperaturen nach bekannten Ge- 
setzmi&lgkeiten entsprechend. 

Fur den Verfahransachrttt (a), die Hydrolyse Im 
Gegenstromverfahren* leitet man das Wasser in 
den oberen und das Msthylfomiiat in den OS 


untaren Berelch des Hydrolyseteils der Kolonne. 
Die Bauart des Hydrolyseteils (5) der Kolonne 
soil so beschaffen sain, da& die furdie Hydrolyse 
erforderltche Verweilzeit, die etwa 1—30 Minu- 
ten betragt gewahrlesstet wird. 

Theorettsch wurde im Hydrotysateil 1- Bcden 
genQgen, jedoch wurde slch hier nur>'efn 
unbefriedigendes Gleichgewicht zugunsten der 
AmeisensSure emstellen. Dieses Gleichgewicht 
verbessert sich nach dem Massenwirkungsge- 
setz^ wie aUgemein bekannt Ist, mit zunehmen- 
der Bodanzahl, der jedoch technisch-wirtschaft- 
liche Grenzen gesetzt sind. Befriedigende Ver- 
fahranserfolge erzielt man bereits mit 6 Boden, 
wogegen mehrals20 Bodsn keinen nennenswer- 
ten Vortell mehr bringen. Bevorzugt wird daher 
eine Bodensahl von 8-15. 

Entsprechend der Funkdon des Hydrolyaeteirs 
der Kolonne, bastimmte Verweiizeitan einzuhal- 
ten, wird fOr die Boden das Bauprinzip der 
Glockenbdden bevoreugt, wobei es airf die 
epdzielTe Bmiart der in.zahlreichen Verianten 
technisch gebrauchlichen Giocl^nboden nicht 
ankommt Unter diasen Bauarten sind- jedoch 
sotehe besonders zu empfehlan, die einen hohen 
RQsaogkaftsstand uber der Bodenplatte gestat- 
ten. Auch mit Ventilboden laaaen alch gute 
Verfehrenaergebnisae erasfen. Slebboden kon- 
nen, besonders In groBerer Anzahl, ebenfalls 
verwendet werden« sind im allgemeineh aber 
weniger gut geefgnet 

WDI man wasserhele Amessensaure her^fef- 
len« so fuhrt man der Reaction Wasser und 
Methyffbrmiat im Molverhaltnis von etwa ff;90 : 1 
bis 0,96 : 1 zu. Der Methylformlat-UbersehuS ist 
deshalb erforderiich, weil stets ein Ter} des 
Methylfbrmiats in den Methanoi-Seitenabzug 
gelangt und der Umsetzung somit entzogen 
wird. Im Falle wasserhaltiger Ameisensaurs 
erhoht sich die Wassermenge entsprechend. Fur 
die Hydrolyse im stationaren Betrieb richtet man 
es jedoch so ein, da& das Molverhaltnis von 
Wa^er zu MethyHbrmiat im KydrolyseteiF 30 : 1 
bis 100 : 1 batrSgt d. h. zu Beglnn der Reaktion 
ist zur Fullung des Hydrolyset^ zunachst eine 
entspiBchende Menge OberschOsstges' Wasser 
zuzuierten. 

Die Hydrolyse verlauft infolge der-geblldeten 
starken Ameisensaure autokatalytisch, jedoch 
kann man auch katalyfische Mengen erner 
starken Sfiure wie p-Toluobuffonsaure oder 
Schwef^saure mitverwenden. Die iilerdurch 
erzielbare hdhere Hydrolysegeschwindigkaxt ist 
mdes gegen den Nachteil abzuwageri, da& dtese 
Siuren mit dem Cart>6n8§ureamid i reagieren, so 
daB man Veriuste an I oder zumindest Regena- 
rienmgskostenm Kauf nehmen muS. 

Der Ober dem HydrolyseteS (6) angebrdnete 
Frakticniertelf (6) gemaB Verfahrensmerfcmal (d) 
hat die Aufgat>e der Frakdonlemng von Metha- 
nol und Methyifofmlat, wobiai das Methanol als 
fTusager Seitenabzug wettgehend abgetiennt 
und Methyffcmiiat am Kopf der Kolonne 
dampffSrmig oder flussig entnommen wird; Eine 
praktisch quantftativa Abtrenn'ung dea Aretha- 
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nols ist hierbei mitlels einer theoretischen 
Bodenzahl ab 15 mdgllch. fedoch enthSIt das 
Methanol stats noch etwas MethyfFomiiat Da 
das Methanol in die Synthesastufe zurfjckge- 
f uhrt wlrd und das Methytf ormiat hier nicht stdrt, 5 
tst es insgesamt wirtschaftflcher, Gembche aus 
Methanol und etwa 5— 20 Gew.-% Methy If ormiat 
abzutrennen. Hierfur reicht etn FraktioniartBil mit 
10 -25 theoretischen Boden aus. 

Ore Bauart des FraktionierteHs kann belieblg 10 
sein, d. h. dieser Teii kann als Glockenboden% 
Ventllboden-, Siebboden- oder Fuflkdrperkolon- 
ne auaoebitdet seln. 

Aufflabe des ExtraktionsteilB (4) der Kolonne 
ist es, die Ameisensaure genraS Verfahrens- tB 
merfcmaJ (b) aus dem Reaktionsgemisch zu 
extrahieren und gem§& Verfahrensmerkmal (c) 
gleichzeitig zu entwassem oder weltgehend zu 
entwassem, indem das Wasser in dem Hydraly- 
setell der Kolortne zuruckgetrieban unrd. Fur erne 29 
vollstfindige Entwassening sind hierfur etwa 10 
theoretische Boden erfdrderlidi. DIese Boden- 
zahl ermSBigt dch auf etmra 6-8. wenn man nur 
eina 8S-Kgew.-%ige waSrige Saure, wie es 
den technischen und wirtschaftlichen Erforder- 25 
nissan meiatena entspricht gewinnen will Fur 
die Art der Kolonnenausfuhrung gilt das gleiche 
wie fur den Fraktionlerteil (6). 
. Als Extraktionamitte! I gemflS Verfahrens- 
merkmal (b) eignen sich vomehmlich solche 30 
definitionsgemi£en CaibonsSurBamlde, in de- 
nen und gleiche Alkylgruppen mK 3-6 
C-Atomen oder die Cyclohexytgrupper und In 
denen R3 Wasserstoff sowie daneben die 
Methyl- oder Athylgruppe bedeuten. 3s 

Derarfige Carbonsfiuieamide sind beispials- 
weise: 

Df-n-butylfonnamid, 

Di-n-pentylformamid. 40 

Di-iso^pentyfformamid, 

Dicydohexylformamid, 

Di-n-butylacetamid, 

Di-n-butylpro|Monamki 

45 

Als besonders gut geeignet hat sich hlerunter 
das Di-n-butytformamid erwiesen. 

Da die CarbonsAureamkle I als schwach 
basische Substanzen WaaserstoffbrOcken-Ad- 
dukta mit der Ameisensfiura bilden, verwendet SO 
man sie zwreckmaBigerweise in der Mange, daK 
aie Innerhalb ihres Kreislaufes im Hydrolyseteir 
(5) der Kolonne (1) in mindestens fiquimolarer 
Menge« bezogen auf die zu extrahierende 
Ameisansiure, zur VerfOgung stehen. Bevorzugt 6S 
wird jedoch ein ObeischuS von 0.1-1 MoL 
AOerdlngs kann auch ehi llrTtersGhu& (bis zu 0^ 
Mol I pro Mol der zu extrahierenden Ameisan- 
sauxB) verwendet warden, weil das Carbonsiu- 
rsamfd euch gr5&ere als stochiomatrische eo 
Mengen en Ameisensaure zu extrahieran ver> 
mag. 

DerVerfahrensschritt (e) dlent zur Vervollstan- 
cfigung der erfbidungsgemaBen Lohre, trdgt 
jedoch zum Wesen der Erfindung nichts bei. es 


Dieser Schritt kann daher wie ubiich vorgenom- 
men werden, so da& sich nihere Ausfuhrungen 
hteruber erubrigen. Man erhSft be! dieser 
Destination die Ameisensaure mit dem Wasser- 
gehah. watcher dem Wassergahalt des zuge- 
fuhrten Carfaonsiureamld/AmeiaansSure/Was- 
ser-Gemiaches entspricht 

Die das zusatzliche Verfahrensmerkmal (f) 
betreffende zweckmSKige Ausfuhrungsf orm des 
erfindungsgema&en Verfahrens beruht auf der 
allgemeinen technischan Aufgabe, den Energie- 
bedarf eines gro&technisch ausgeflbten Verfah- 
rens aoweit wie mogiich zu senken. auch wenn 
hierdurch zunachst hohere Investftionskosten 
entstehen. 

Im vorliegenden Fall nun dient ein erhebficher 
Teil der Energle dazu, das Waaser im Extrak- 
tionstel! der Kolonne zur Gewlnnung dea 
wasserfreien odar w«tgehend wasserfreien 
Gemisches aus der Ameisensaure und dem 
Extraktionsmittel I zu verdampfen und dadurch 
wieder in den Hydrolysetell zurOckzutreiben. Es 
bestand daher die spezielle Aufgabe, diasen 
Energlebedarf zu senken. 

DIese Aufgabe wurde dadurch gelost daS 
man die flQssige wa&rige Ameisensaure, die sich 
im unteren Teii des Hydrolyseteils der Kolonne 
ansammelt nach den Methoden derflussig-flus- 
sig-Extraktton tellweise entwassart, bevor sie in 
den Extraktionsteil der Kolonne gelangt. Dies 
bedeutet, da& die in den Extraktranstell der 
Kolonne gelangende wafirige Ameisensaure 
bereits wasserarmer Ist und daS sich damh die 
zur Verdampfung des Wassers erforderilche 
Energie entsprechend ermdl^gt 

Rgur 2 verenschauiicht die apparative Ausge- 
staltung dieser Verfahrensweise, die sich vom 
Grundverfahren gemaS Figur 1 im wesentlichen 
nur durch die Verwendung der zusdtziichen 
Extralctionskolonne (7) unterscheidet. 

Die wi&nge Ameisensaure wird aus dem 
Hydrolysetai! (5) der Kolonne mindestens einen 
Boden unterhalb des Zufaufs des Methylformia- 
tes entnommen und in die Extraktionskolonne (7) 
aingafuhri, wo sie Im Gegenstrom mit dem 
Extraktionsmittel I extrahiert wird. Das Extrak- 
tionsmittel stammt hierbei, wie es sich zur 
Aufrechterhaltung eines geschlossenen Extrak- 
tlonsmittel-Kreislaufes von selbst venrteht aus 
der Destlllationskolonne (2). In (7) fafit erne 
Extraktphase an, welche praktisch die gesamte 
Ameisensaure, das gesamte Extraktionsmtttei 
und noch einen Teil des Wassers enthaJt Diese 
wasserarme Extraktphase wird sodann in den 
Hydrolysetell der Kolonne zuruckgegaben. und 
zwar mindestens einen Boden unterhalb der 
Entnahmestelle derwaftrigen Ameisensaure, Die 
Raffrnatphase von (7) besteht prektisch nur aus 
Wasser und v^rd zweckmi&igerweise anstelie 
der entsprechenden Menge Frischwasser wie- 
der in den Hydrolyseteil (5) der Kolonne 
zuruckgefOhrt. 

Die Extraktionskolonne (7) kann von beliebiger 
Beuart seln und sod vorzugsweise 5-12 theoretl- 
sche Trennstufen haben. Die Extraktion selber 
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erfolgt In an sich bekannter Wetse und bedarf 
dahar kainer wefteren Erlfiuterungan. 

Vergllchen mit dem Energiebadatf fOr das 
Verfahren gemflS den Merlunalen (a) -(e) 
batrigt die Erspamia durch dia zus&tzliche 
Ausgestaltung dea Verfahrana gamflS Merkmal 
(f) etwa 40%, ein Wert weicher den zusitzllchen 
Investhionabedarf in aller Regal rechtfartigan 
durftB. 

Daa erfindungagemSSe Verfahran gamfiK den 
Merfcmalen (a)— (e) iat verfahrenatechniach des- 
halb bemerkenswert weil e9, abgesehen von der 
Anwiaenaaurekolonne (2) auf einfache und 
teehniach elagente Weiae in elner efnagen 
Apparatur, namlich der Kolonne t mtt ihren dref 
Tailen (4), (5) und (6) vorgenammen wrrd, obwohl 
diese Kolonne die verschiedenartigsten Funktio- 
nen erfullen mu&. Die hierdurch bedmgten 
Vorteiie aind auch in der beaonderen AusfOh- 
rungsform gemfifi dem Merkmal (f) gegeben, 
obwohl hier eine zusatzliche Extraktlon^olonne 
erforderiich iat 


Beispiel 1 

Eine Verauchskolonne von 400 cm Hohe und 
5 cm Durchmesser, deren unterer Tell (Extrak- 
tfonsteil] ala Fullkdrperkolonne mft 12 theoreti- 
schen Bdden. deren mittiererTeil (Hydro iyseteil) 
als Glockanbodenkolonne mh 12 Boden und 
deren oberer Teil {Fraktioniertcil) wiederum als 
Fullkdrperkolonne mrt 21 theoretischen Boden 
ausgestaitet war, wurde unter Normaldrucknach 
Erreichen des 8tation§ren Betriebes auf Hdhe 
dea 12. Bodens des Hydrolyseteils stundlich mit 
180 g (lOMol) Wasaer von 25^C und auf Hohe 
des 1. Bodens dieses Tells atundlich mh 500 g 
(6,3 Mol) frischem Methylformiat beschickt 

Auf Hohe des 14. Bodens des Fraktioniertails 
wurden bei 58" C stundlich 251 g. Methanol und 
29 g Methylformiat antnommen. Das restltche 
Methylformiat (1300 g pro Stunde) sowia etwas 
Methanol wurden nach Kondensation zusammen 
mh dem frischen Methylformiat in die Kolonne 
zurOckgefuhrt. Auf Hohe des 1. Bodens des 
Hydrolyseteils, an welchem eine Temperaturvon 
90° C herrachte. wurden stundlich 940 g (6 Mol) 
Di-n-butylformamid zugegeben. 

Am Kolonnensumpf (HO^C} fiel stundlich ein 
Gemisch aus 940 g des Formamrds, 362 g (7JB 
Mol) Amelsenafiure und 40 g Wasser an. Die 
Destination dieses Gemisches in elner nachge- 
achalteten Kolonne lieferte bei 70 mbar absolut 
stundlich rund 400 g 90gew.-<^ge wa&rlge 
Ameisensiure aowie praktisch das geaamte 
Fdnmamid, welchea in den Kreislaitf zurOckgege- 
benwurda 

Die mittlare Verwellzeit aller Reaktionstellneh- 
mer betrug etwa 15 Mlnuten, woven etwa 13 
MInuten euf die Verweilzeit im Hydrolyseteil der 
Kolonne entfielen. Die WSrmeaifuhr erfolgte 
uber einen ODnnschichtverdampfer und war so 
bemeaaen, daft sich am Kolonnenkopf ein 
RQcMaufvarhfiltnia von 3-3^ einatellte. 


Durch Erhdhung der Energiezufiihr entaprs- 
chend elnem RficklaufverhSltnis von 4-4^ und 
glelchzeltlger Vermlndening der Wasserznfuhr 
wurde die Extraktphase wiriuingsvoller entwas- 
5 aert, so daft hierbei eine 9Sgew.-%ige Saure 
gewonnan wurde. 


to 


60 


Bei8piel2 


Eine Versuchskolonne von 450 cm H5he und 
5 cm Durchmasaar, deren unterar Teil (Extrak- 
tionateil) aia FQIIkorperkolonne mit 8 theorett- 
achen Bdden, deren mittiererTeil (Hydrolyseteil) 

ts als Glockenboden kolonne mit 25 Boden und 
deren oberer Teil (Fraktionierteil) wiederum aia 
FQIIkorperkolonne mit 22 theoretischen Boden 
ausgestaitet war, wurde untar Normaldnick nach 
Errelchen des stationSren Betriebes auf Hohe 

20 dee 2. Bodens des Hydrolyseteils stundlich mit 
146 g frischem Weaaer und 1170 g ruckgefuhr- 
tem Waaser« welches aus der waiter unten 
beschriebenen flOssig-fiussig-Extraktion stamm- 
te, und auf Hohe des 6. Bodens des Hydrolyae- 

2S telle mit 454 g frischem Methylformiat sowie mit 
1364 g eines Methylfonniates beschickt wel- 
ches vom Fraktionierteil der Kolonne stammte 
und 60 g Methanol enthielt 
Auf H6he des 15. Bodens des Fraktiontertails 

30 wurde bei 58** C stundlich ein Gemisch aus 228 g 
Methanol und 26 g Methytformiat entnommen, 
welches In die Synthesestufa zuruckgefuhrt 
wurde. 

Auf Hohe des 2. Glockenbodens des Hydroiy- 

35 setells der Kolonne wurden stundlich 2000 g 
waftrige Ameisensaure abgezogen, wefche dem 
Kopf einer Drehscheiben-Extraktionskolonne, 
die 7 theoretische Trennstufen hatte, zugefuhrt 
wurden. DIese waftrige Saure wurde bei 75^ C im 

40 Gegenstrom mit 2000 g/h Di-n-butylformamid 
extrahierL Das bei der Extraktjon als Raffinat- 
phase anfallende Wasser wurde, wie oben 
bereits erwahnt, zusammen mit Frischwasser in 
den HydrolysetefT dar Gesamtkolonne zuruckge- 

46 geben und die Raffinatphase wurde ebenfalls in 
den Hydrolyseteil zuruckgefuhrt und zwar auf 
Hohe des ersten Bodens. 

Ira Kolonnensumpf des Extraktlonstells 
(170^C) ftel stundlich ein Gemsch aus 350 g 

SO Ameiaensaure, 17 g Wasser und 2000 g des 
Extrakdonsmittels an, welches in der Ameisen- 
saurekolonna auf die In Beispiel 1 beschriebene 
Wefse euf ^%ige Ameisensaure aufgearbaitet 
wurde. Daa hiert>ei im Sumpf anfallende 

& Extraktionsmittel wurde sodann in die Extrak- 
tionskolonna zuruckgefuhrt. 

Vergllchen mit der Art>eitswel3e von Beispiel 1 
betrug die Energleerspamis etwa 40%. 


PfltentatnttprOcrfie 

1. Verfahren zur Qewinnung von wasserfreier 
Oder weftgehend wasserfreier Ameiaensaura 
durch Hydrolyse von Methylformiat dadurch 


5 


9 


0012321 


10 


gakannzeichnet daft man das Verfahren In einer 
Kolonne wisfQhrt wobei man 

a) die Hydrofyse im Mrtteltefl der Koionne im 
Gagafmtrom von Wasser und Methyffonnfat 
vomiimnt 

b) die gebildete Ameisensaura im unteren Tail 
der KoJonne mittels eines CarbonsSure- 
amids der atlgemainan Formal I 


\ 


N— CO — 


2. Verfahren nach Anspnich dadurch 
gekanniBichnety daB man m emem zusatzllchen 
Vrnfahransschritt 


70 


/5 


In der und Alkylgruppen, die auch zu 
ainem 6- Oder dgliedrigen Ring varbundan 
aeffi kdnnen, Oder die Cyclx>hexytgruppe und 

Waaaeretoff Oder einen Ci— C4-Aiicyirast 20 
bedeuten, wobei die Summe der C-Atome in 
den Resten R^— R^ 7-14 l>etragt, extrahiort, 
wobei man das Carbonsaureamid am unte- 
ran Ende des MittelteHs der Kolonne zugibt 

c) die hauptsachftch aua Ameisensaure und ^ 
dem Carbonadureamid bestahende Extrakl- 
phaae Im unteren TaQ der Kolonne destillativ 
entwassert oder wahgehend entwSssert 

d) im oberen Teil der Kolonne das Methanol 
sowie nicht umgesetztes Methyfformlat 30 
dufchfraktlonierte Destination abtrannt und 

e) aus der wasserfreien oder wertgehend 
wassarfrBten Extraktphase die reme Amei- 
sensiure bzw. eine konzentrierte wifirige 
Amelsens^re in einer zweitsn Kolonne von 35 
dem Carbonsaureamid abdestilHarL 


40 


f) die wft&riga Ameisensdure, die sich im 
unteren Teil des Mitteltails der Kolonne 
unterbalb der ZulaufsteDe des Methylfor- 
miates in flOssiger Form ansammelt gSnz- 45 
Gch Oder groBtenteils abzielit und elnor 
getrennten Extraktionskolonne zufQhrt, wo 
ste mittels des Carbonsauraamids I nach den 
Methoden derfluaslg-flussig-Extraktion zum 
Teil entwassert wird, wonach man das 50 
hterbei ats Raffinatphase anfallende Wass- 
set zwBckraaBigerweiae wieder in den 
oberen Tell des Minelteils der Kolonne 
zuritekfQhrt imd die Extraictphase, die aus 
- der Amosensaure, dem Extraktronsmittel B 
und einer Teihnenge des der ExtraktionsicO' 
kmne zugefuhrten WaaserB besteht unter- 
fiatb der Eirtnahmestelle der wSfirigen 
Amefsensftura In den unteren Teil des 
Mftteheila der Kolonne zuruckfuhrL 60 

3. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und 2, 
dadinch gekennzaichnet daB der untere Kolon- 
nentea 5-10, der mittfere 1 -20 und der obere 
10-2SthaoretbcheB5denumfaBL OS 


4. Verfahren nach dea AnsprQchen 1 bis 3, 
dadurch gakennzmchnet daB der Mittaltell der 
Kolonne, in welchem die Hydrolyse stattflndet 
als Gloekenbodenicolonne ausgebildet lat 

5. Verfahren nach den AnsprQchen 1 Ixs 4, 
dadurch gekennzelchnet, daB man ala Extrak- 
tionsmittet Di-n-butylfonnamid verwendet 


Cfadms 

1. A process for producing anhydrous or 
substantialiy anhydrous formic acid by hydroly- 
sis of methyl formate, characterized in that the 
process is carried out In a column 

a) the hydrolysis being carried out In the 
middle section of the column, with water 
and methyl formate in counter-current 

b) the resulting formic acid being extracted, in 
the lower section of the coiumn, by means 
of a carboxylfC acid amide of the general 
formula I 


\ 


N— CO — 


where W and R^ are alkyi, which may also be 
(Inked to form a 5-membered or 6-mem- 
bered ring, or are cyclohexyL and R^ is 
hydrogen or Ci^C4*aUcyl, the sum of the 
cart>on atoms In radicals ?V, R^ and R' being 
from 7 to 14, the carboxyJic add amide being 
fad into the lower end of the middle section 
of the column, 

c] the extract phase^ consisting in the main of 
formic add and ^e carboxylic add amide, 
being distillativety dehydrated, or substan- 
tially dehydrated, In the lower section of the 
column, 

d) the methanol and unreacted methyl formate 
being removed by fractkinal distillation in 
the upper section of the column, and 

e) the pure formic add or concentrated 
aqueous formic add Iseing distQIed from the 
aniiydrous or substantially anhydrous ex- 
tract phaae In e second column, leaving the 
carboacyfic add amkSe. 

2. A process es dalmed in claim 1, character- 
ized in that in an additional procedural step 

f] the aqueous formic add collecting In liqued 
form in the lower zone of the nuddie section 
of the column below ttie methyl formate 
feed point Is completely or largehf witfi- 
drawn and supplied to a separate extraction 
oohimn in which it Is partly dehydrated by 
ineane of carboxylic add amide I by the 
method of Tiquid-liquid extraction, where- 
upon the water thua obtained ea the 
roffinata phase ia advantageousfy returned 
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to the upper zone of the middle section of 
the cohjmn*. and the extract phase compros- 
Ing the formic eci'dr the extra ctam and some 
of the water supplied to the extraction 
column Is returned to the lower zone of the 
middle section of the column below the 
outlet for aqueous fomiic acid. 

3. A process as claimed m cfaims 1 and 2, 
characterized m that the lower column section 
comprises 5 to 10 theoretical trays, the middle 
section conrpHses t to 20 theoretical treys and 
the upper section composes 10 to 25 theoretical 
trays. 

4. A process as daimed in claims 1 to 3, 
characterized In that the middle section of the 
coltonn. In which the hydrolyBis takes place, is a 
bubble-cap tray column. 

5. A process as daimed In daims 1 to 4, 
characterized In that dl-A-tetylformamitfe Is 
used as the extractant 


RevandlcatlonB 

1. Proc6tf6 pour preparer I'adde formfque 
anhydre ou pratSquement anhydm par hydrolyee 
du formlate da methyle, caFBCt§ris6 en ce que 
Ton opere dans une colonne dans fes conditions 
suivantes: 

a) on effectue lliydrolyse dans ia paitie 
medians de la colonne dans un contre-cou- 
rant d'eau et de formlate de methyle, 

b) on extrait I'adda fomiique form^ dans ta 
partie inferieure de ia colonne a fafde d'un 
carboxamlde de formula g^nerale I 

R' 

^N— CO— [ 

-/ 

dans laquelle et reprftsentent des 
groupes efkyle qui peuvent ^galement 6tre 
combrn6s sous forme d'un cyde d 5 ou 6 
chaTnons ou le groupe cydohaxyfe et 
reprisente I'hydrogene ou un groupe alkyle 
en Ct— C4, la somme des atomee de 
cerfoone des groupes R^ d R> allaot de 7 ^ T4« 
en introdufsant le carboxamlde d i'axtr6mite 
brf^rieure da la partie m6(Sane da la 
colorme. 


c) on ddshydrate totalement ou pratiquement 
totalement la phase extrart consistant 
prindpalement en adds formique et le 
carboxamlde par distillation dans la partie 

5 infiirieure de la colonne, 

d) on s^pare le mftthanol et le formlate de 
mdthyle non converti par distillation frac- 
tionnte dans la partie sup^rfeare de la 
colonne et 

ra e) on soumet ia phase extrait anhydre ou 
pratiqusment anhydre a une distillation dans 
une deuxidme colonne au cours de laqueHe 
on separe I'acide formique pur ou un adde 
formlque aqueux concantre du cartiox- 

fS amide. 

2. ProcM6 TOlon la revendication 1» caracterise 
en ce que, dans un stade operatoire auppIdmeiH 

tafre: 

20 

f) on 6vaGue en totalite ou en plus grande 
partie racide formlque aqueux recueilli 6 
r^tat liquids dans la partia mfi6neure de la 
partie m^diane de ia colonne au-dessous de 

2S i'endrott d'aiimentation du formlate de 

mdthyte et on I'envoie dans iine colonne 
d'extractfon sdpar^e dans laquene on le 
d6^)ydrate en paitie a Tarda du carii^ox- 
amide I par las techniques de rextraction 

3a llquide-fiquide apr^ quof i'eau obtenue 

dana cette operation en phese raffinat est 
racydAe avantageusement dans la partie 
8up6riaure de la partie m6diane de la 
colonne et la phase extrait, qui consiste en 

^ racide formique, fagent d'extraction et une 

partie de feau envoyee k la colonne 
d'extraction, eat recyd^e dans la partie 
hieirieure de la partie midlane de la colonne 
au-deasous de fendroit de prelevament de 

40 I'adde formique equeux. 

a. Proc6d& selon lea revendlcations 1 et 2, 
caiacc6ris6 an ce que la partie Inferieure de la 
colonne comprend 5 A 10, la partte moyenne 1 4 
4S 20 et la pwtie sup^rieure 10 A 25 plateaux 
th^ortques. 

4. Proc6d6 selon les reven^cations 1 & 3, 
C8cact6ri8& en oe que la partie mediane de la 
colonne dans laqudle lliydrolyse se prodult est 
69 emenagto en colonne h plateaux 6 doches. 

6. Proc6d§ selon les revendioations 1 & 4, 
caractftriae en ce que Von utiiisa comme agerrt 
d'axtractkm le di-n-butyffbrmamide. 

5? 
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